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研究成果の概要（和文） 
 中間分子媒介による協奏的過程の速度定数に関する一般表式の理論を構築し、その過程にお
ける種々相を実現する人工系での実験事実を統一的に説明した。その一般表式に立脚して、緑
色植物と藻類の光合成初期過程において重要な次の三過程が中間分子媒介による協奏的過程に
なっていることを明らかにすると共に、それらの速度定数を計算し、観測データを説明した。
それらは、光化学系 II においてアンテナ系より捕獲した励起エネルギーを反応中心における
電荷分離状態形成により固定する過程、その状態からときたま電荷再結合してスピン三重項状
態ができる過程、およびその三重項状態は活性酸素を発生させ有害なので、その状態を速やか
に除去する過程である。 
 
研究成果の概要（英文） 
 We constructed a theory on a general expression of the rate constant of concerted 
processes mediated by a midway molecule, and explained experimental data in an artificial 
system realizing various phases of the concerted processes. Based on this general 
expression, we explained experimental data in following three processes important in 
primary processes of photosynthesis in green plants and algae by showing them to be 
concerted ones in mediation of a midway molecule and calculating their rate constants. 
They are the process of excitation-energy fixing from the antenna system by 
charge-separated-state formation in the reaction center of photosystem II, that of 
formation of a spin triplet state by occasional charge recombination from the 
charge-separated state, and that of removing the triplet state which is hazardous by 
generating active oxygen molecules. 
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１．研究開始当初の背景 
緑色植物および藻類の酸素発生型光合成の
光化学系は光合成細菌における酸素非発生
型光合成の光化学系と共通の先祖から分か
れ、進化してきた。光合成細菌においては
1990 年代半ばにおける光合成アンテナ系と
反応中心の構造解明を契機にその光合成初
期過程のミクロな機構の解明が大きく進ん
だ。酸素発生型光合成については、2001 年に
藻類の光化学系の構造が解明された。従って、
光合成細菌における研究の土台を延長する
ことにより、緑色植物および藻類における酸
素発生型光合成の初期過程のミクロな機構
も速やかに解明されるであろうと予測され
た。しかし、そのようにはならなかった。酸
素発生型光合成の光化学系における色素配
置は光合成細菌におけるものと大きく異な
っていたからである。両者が進化により連続
的につながっていることは、目で見て分かる
色素配置によって理解できることではなく、
色素配置を舞台として展開されるミクロな
過程の違いを反映していることが明白にな
ったのである。その違いは、酸素発生型光合
成における光化学系 II において最も顕著に
現れる筈である。その反応中心において、非
常に安定な物質である水を酸化（即ち、水か
ら電子を引き抜くことが）できるだけ高い酸
化力を持つ状態を光捕獲により作り出さな
ければならないからである。従って、酸素発
生型光合成の初期過程の内で、特に光化学系
II におけるミクロな機構を巡って多くの議
論が展開されるようになった。 
 
２．研究の目的 
 緑色植物および藻類の酸素発生型光合成
においては、光化学系 II では光を捕獲して
まずアンテナ系が励起される。その励起エネ
ルギーはコアアンテナに集められ、更に反応
中心中の中心クロロフィルに渡される。次に
そこからの電荷分離によりできる中心クロ
ロフィル対の酸化体が水から電子を引き抜
くようになっている。そのために、光捕獲に
より非常に強い酸化力（即ち、非常に高い酸
化還元電位）を持つ中心クロロフィル対の酸
化体が生成されるようになっている。この要
請を満たすための副産物として、中心クロロ
フィル対の励起エネルギーが非常に高くな
らざるを得なくなっていることを示すこと
ができる。その結果、中心クロロフィル対の
励起エネルギーがコアアンテナの最低励起
エネルギーより高くなっている。この状況に
おいては、中心クロロフィル対の励起状態を
量子力学的虚の中間状態として、コアアンテ
ナの励起状態から、中心クロロフィル対の実
の励起を経ずに、一足飛びに反応中心中に電
荷分離状態が形成される（即ち、コアアンテ
ナから中心クロロフィル対への励起移動と
そこからの電荷分離が協奏する）と予測され
る。これは中間分子媒介によりコアアンテナ
の励起エネルギーが一足飛びに反応中心中
の電荷分離状態に変換される機構である。ま
ずこの機構を理論的に解明する。 
 このようにして形成された電荷分離状態
はときたま電荷再結合して、スピン三重項状
態を形成することがある。この三重項状態は
（やはりスピン三重項状態にある）遊離の酸
素分子と相互作用して、それをスピン一重項
状態の酸素分子に変える。この遊離一重項酸
素分子は活性酸素と呼ばれ、光合成系を速や
かに酸化し破壊するので、スピン三重項状態
を速やかに除去する機能を光合成系は発達
させてきた。 
 この三重項状態は、光合成細菌では反応中
心中の中心クロロフィル上に形成されるが、
酸素発生型光合成の光化学系 II において
は中心クロロフィル対の隣りに位置するク
ロロフィル単量体上に形成される。ここでは、
光駆動電荷分離により出来た中心クロロフ
ィル対の酸化体が水を酸化する際にこのク
ロロフィル単量体は酸化されないようにな
っている。従って、中心クロロフィル対の酸
化体からこのクロロフィル単量体へ正孔が
移動する過程は登り坂になっている。この過
程を量子力学における虚の過程とする協奏
的過程を考えることができ、この過程により
電荷分離状態がときたま一足飛びにこのク
ロロフィル単量体上の三重項状態に遷移す
ることが起る。この中間分子媒介による協奏
的過程によりこのクロロフィル単量体上の
三重項状態形成を説明する。 
 このようにして中心クロロフィル対の隣
りに位置するクロロフィル単量体上にとき
たま三重項状態が形成されると、それを速や
かに除去しなければならない。光化学系 II 
においては電荷分離状態の直ぐ近くに存在
するキノン分子の還元状態がこの役割を担
う。この除去過程においては、反応中心中で
クロロフィル単量体とキノン分子の間に位
置するフィオフィチン分子の高エネルギー
スピン三重項状態が量子力学における虚の
中間状態として働き、キノン分子還元状態か
らの一足飛びの電子移動による協奏的中間
分子媒介過程として、クロロフィル単量体上
の三重項状態が除去されていることを理論
により明らかにする。 
 
３．研究の方法 
「研究開始当初の背景」に述べた流れの中で、
酸素発生型光合成の初期過程においては、中
間分子媒介による協奏的過程が中心的な役
割を演ずるとの予測の下に、そのミクロな機
構の理論モデルを提出し、観測事実を合理的
に理解できることを目標にした。この目標の
基礎として、中間分子媒介による協奏的過程
の速度表式を与える一般理論が必要になる。
住は垣谷氏を共著者としてそのような一般
理論を 2001 年に提出していた。しかし、そ
の理論には欠陥があった。理論における重要
な項であるにも拘らず、演繹により導出され
てない項があったからである。従ってまず、
その項の演繹的導出が必要になった。その項
は、協奏的過程における量子力学的虚の中間
状態の動力学的消滅に関係しているので、そ
の項の演繹的導出によりその項を決める物
理量が明らかになる。従って、中間状態を具
体的に考えると、その項を具体的に与えるこ
とができるようになり、その中間状態により
虚に媒介される協奏的過程の速度定数を計
算できるようになる。このように理論を再構
築して、「研究の目的」に述べた具体的な過
程の速度定数を計算し、実験事実と突き合わ
せることにより、それらの過程におけるミク
ロな機構を明らかにする。また、この理論の
検証として、中間分子媒介による協奏的過程
の種々相を実現する人工系における観測デ
ータを合理的に説明する。 
 
４．研究成果 
 「研究の方法」で述べた中間状態により媒
介される協奏的過程の速度定数の一般表式
に関する自己完結的統一理論を提出した。中
間状態のエネルギーを下げて行くと、この過
程における中間分子媒介は量子力学におけ
る虚の媒介から通常の実の仲介に変わって
行くが、この変化を人工系で実現する実験が
2005 年に提出された。この論文における重大
な解釈間違いを正すと共に、その実験データ
は本理論により統一的・合理的に記述される
ことを示した。（雑誌論文１〜３） 
 「研究の目的」に述べた、光化学系 II に
おいて反応中心クロロフィル対の励起状態
を中間状態として、コアアンテナの励起状態
から一足飛びに反応中心中に電荷分離状態
が形成される過程（即ち、コアアンテナから
反応中心クロロフィル対への励起移動とク
ロロフィル対から隣接するクロロフィル単
量体への電子移動が協奏する過程）の速度定
数を上記の統一理論により計算し、実験デー
タを合理的に記述できることを示した。（雑
誌論文５） 
 同じく「研究の目的」に述べた、光化学系 
II の反応中心においてこの電荷分離状態が
ときたま一足飛びに中心クロロフィル対の
隣りのクロロフィル単量体上の三重項状態
に遷移する過程の速度定数を上記の統一理
論により計算し、実験データを合理的に記述
できることを示した。（雑誌論文４、図書１） 
 同じく「研究の目的」に述べた、光化学系 
II の反応中心において中心クロロフィル対
の隣りに位置するクロロフィル単量体上に
ときたまできる三重項状態を、中間分子媒介
の協奏的過程により速やかに除去する過程
の速度定数を上記の統一理論により計算し、
実験データを合理的に記述できることを示
した。（学会発表４） 
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